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Esta invencidn se refiere a un procedi-
miento de polimerizacidn y en particular a un proce-
dimiento de polimerizacién de haluro de vinilo.

Los polimeros de haluro de vinilo se pre-
paran corrientemente por polimerizacidn en suspensibdbn
y en emulsién, en cuyos procedimientos el material
monémero se dispersa mecdnicamente en una fase oo~
sa con ayuda de un agente dispersante. Los productos
se plagtifican corrientemente para hacerlos méé.fle-
xibles para un gran nimero de aplicaciones de uso fi-
nal, En la polimerizacién en suspensidén se inicia
usualmente la polimerizacién por medio de un catali-
zador soluble mondémero, mientras que en la polimeri-
zacién en emulsidn se utiliza normelmente un inicia-
dor soluble en agua. ,

La presente invencidn proporcionaAun pro-
cedimiento para la produccidén de polimeros de haluro
de vinilo que comprende polimerizar un mondémero yue
contiene haluro de vinilo dispersado en agua en ausen~
cia sustancial de ugente digpersante y en presencia
de un iniciador soluble en agua y no mds de 50% en .
peso sobre mondémero de un plastificante.

El material monémero que contiene halu-
ro de vinilo, para los fines de la presente invenciodn,

deberia contener al menos 505 en peso de haluro de
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vinilo. Compuestos mondmeros que se copolimerizen se-
gun se sabe con haluros de vinilo pueden constituir
hasta el 50% en peso del material, Ejemplos de ma-
terial copolimerizable son etileno, propileno, ace-
tato de vinilo, laurato de vinilo, esitearato de vi-
nilo, y ésteres y dcidos de (met)acrilato cloruro de
vinilideno., El procedimiento de la presente inven-
cidén es particularmente aplicable a la homopolime-
rizacidn de cloruro de vinilo y a su copolimerisza-
cidén con menos de 20w en peso de otros materisles co-
polimerizables. '

Ia proporcidén en peso del material mo-
némero a la fase acuosa se puede variar ampliamente,
con tal que esté presente inicialmente suficicnte me-
dio acuoso para formar una fase acuosa continua y pa-
ra permitir yue el material mondémero se disperse en
ella, Convenientemente, la proporcidén en peso de ma-
terial mondmero a agua estd comprendida dentro del
intervalo que va desde 1l:1 a 1:5.

Se apreciard que el cloruro de vinilo
es un gas a la presidn atmosférica (punto de ebulli-
cidén ~l49C), y por tanto el recipiente de polimeri-
zacidn tiene yue mentenerse a una presidn superior
a la atmosférica con objeto de mantener la mayor par-

te del cloruro de vinilo en la forma liguida para su
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polimerizacidn a una temperatura superior a -1492C.
Preferiblemente, la totalidad del mondmero estd pre-
sente al iniciarse la polimerizacién, pero el mismo
se puede bombear al resctor continuamente si se de-
sea. |

La reaccidn de polimerizacidén se puede
llevar a cabo a las temperaturas convencionales:ﬁii—
lizadas para la polimerizacién del cloruro de:vini—
lo y apropiadas para el iniciador seleccionado..Con-
venientemente se emplea una temperatura combrép@ida
dentro del intervalo que va desde 4+59C a 752C, aun
cuando puede emplearse un intervalo mds amplio,'por
ejemplo, hasta -259C, cuando se utilizan inioiéh
dores & ingredientes anticongelantes apropiadcs. -
Ia temperatura de polimerizacidn se puede modifif
car durante la reaccidn. T

Puede usarse cualquler sistema inicia~

dor soluble en agua adecuado en los casos en que el

iniciador permanece en la fase acuosa, con inclusién

de iniciadores rédox cuando un componente es soluble
en agua, Tales iniciadores se utilizan ampliamente -
en la polimerizacidén en emulsidén de cloruro de vini-
lo., Son ejemplos persulfato de amonio, de potasio o
de sodio, o los denominados sistemas rédox, tales co-

mo persulfatos solubles en agua o perbéxido de hidré-

-4 -




geno con agentes reductores tales como metabisulfito,
ditionito, formaldehido-sulfoxilato, iones ferrosos
0 iones ferrosos mds dcido ascérbico. Estos iniciado-
res pueden utilizarse en cantidades apropiadas para

5 la polimerizacidn en emulsién convencional de halu-~
ros de vinilo.

El plastificante empleado no es criti-
co y se puede utilizar cualquiera de los muchos ?las—
tificantes que se sabe plastifican los polimeros de

10 haluro de vinilo. Son particularmente adecuados los
ésteres de ftalato, sebacato y adipato, por ejemplo,
ftalato de dioctilo, sebacato de dioctilo o adipato
de dioctilo, ésteres complejos de fosfato y parufinas
cloradus. la cantidad de plastificante utilizada en

15 la presente invencidn estéd comprendida preferiblemen-
te dentro del intervalo de 2% a 50% en peso referido
2 material mondmero. 5i la cantidad de piastifiCan—
te es demasiado baja, se producg un ensuciamiento
considerable en el reactor, y a niveles yue son dema-

20 siado altos se forman pastas intratables. Adenmds,
grandes cantidades de clertos plastificantes, p.ej.,
los ésteres complejos de fosfato, pueden hacer gue
el sistems de polimerizacidén forme particulas de emul-
sidén indeseables. Esta tendencia se puede reprimir

25 por la adicidn de electrolitos, p.ej., sales tampén,
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a la fase acuosa. La cantidad real de cualyuier plag-
tificante dado que Gard lugar a cualquiera de estos
efectos indeseables, depende del plastificante y del
sistema de gue se trate, pudiendo encontrarse fdcil-
mente las condiciones limitantes por experimentos pa-
ra cada caso particular. El plastificante se puede
afladir en su totalidad inicislmente o en incremcxnbos
durante la polimerizacidmn. S5i se afiade continvamente
el mondémero, puede ser deseable alimentar juntéﬁehte
el mondmero y el plastificante. )!

' Ia agitacidén de la mezcla de reaccidn
se lleva a cabo adecuadamente en niveles apropiados
para la polimerizacidén en suspensién convencionzal de
los monbémeros de haluro de vinilo.

El procedimiento de la presente iﬁ#enr
cién se lleva a cabo en ausencia sustancial d?'un
agente dispersante del tipo empleado normalmente en
la polimerizacidn en suspensidn o emulsién acuosa de
cloruro de vinilo., Asi, la estabilidad de la disper-
sidn del monémero yue se polimeriza se mantiene al
parecer por la presencia del plastificante. Cantida-
des convencionales de los agentes dispersantes cono-
cidos eviten la formacidén de un producto en una for-
ma pulverizada deseable. Se apreciard, sin embargo,

que cantidades muy pequeilas de agente dispersante pue-
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den estar presentes en el sistema sin efecto perjudi-

cial y pueden servir para controlar el tamafio de par-

ticula final del producto.
Ia invencién se ilustra por los ejemplos

v ensayos comparativos que siguen:

Ejemplo 1

Se polimerizd cloruro de vinilo en un
reactor de 3,78 litros, de acero inoxidable, provis-
to de agitadores de turbina convencionales., Ia Fférmu-

la fué como sigue:

Gramos
Gloruro de vinilo 640
Persulfato de amonio 1,6
Agua blanda 2800 -
Ftalato de dioctilo (nombre o
comercial, Bisoflex 81) 64

Se cargaron el persulfato, el agua y el
plastificante. Se cerré herméticamente el reactor y
se barrid con nitrégeno y se hizo en é1 el vacio tres
veces. Se introdujo a presidén el cloruro de vinilo
en el reactor, el cual se calentd luego a 502C con
agitacidn a 300 r.p.m. Al cabo de 7 horas y 55 min.,
la presidn habia caido a 4,92 kg/bmz manon., lo que
indicaba yue la reaccidén se habia completado, y se
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‘enfrid entonces de nuevo el reactor. EL producto era

un polvo blanco yue se centrifugd y se sec6é como una

resina de suspensién convencional.

Ejemplo 2

Se produjo una resina por el procedi~
miento dado en el Ejemplo 1, excepto ue la velgol-
dad del agitador era de 500 r.p.m. Ia férmule Tué
como sigue: '

Gramos
Cloruro de vinilo 640:
Persulfato de amonio 1.6
Ague blanda 2800

Ftalato de dioctilo (Bisoflex 81) 128
Ta reaccién se completd en 5 horas y
45 min., El producto era un polvo blanco gue se,céntri-
fugd y se secl como una resina de suspensidén conven-
cional. Se formaron en el reactor aproximadamente 20

gramos de codgulo,

Ejemplo 3

Se produjo una resina por el procedimien

to dado en el Ejemplo 1, excepto yue la velocidad del

-8~




10

15

20

25

11.9.73

agitador fué de 500 r.p.m. ILa férmula fué como si-

gue:
Gramos
Cloruro de vinilo 640
Persulfato de amonio 1,6
Agua blanda 2800

Ptalato de dioetilo (Bisoflex 81) 192
Ia reaccién se completé en 5 horas y 30
minutos, y el producto se centrifugd y se secé para

dar un polvo blanco,

Ejemplo 4

Se produjo una resina por el procedi-
miento dado en el Ejemplo 1, excepto gue la veloci~-

dad del agitador fué de 500 r.p.m. La férmula fué co-

mo sigue:
Gramos
Cloruro de vinilo 1280
Persvlfato de amonio 3,2
Agua blanda 1600
Ptalato de dioctilo (Bisoflex 81) 512

La reaccién se completd en 8 horas, y
el producto se centrifugd y se secd para dar un pol-

vo que contenia un pequefio nimero de terrones.

-0 -
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Ensayo Comparativo 1

Se produjo una resina por el procedimien
to dado en el Ejemplo 1, excepto gue la velocidad del
agitador fué de 500 r.p.m. La férmula fué como si-
gue: '

Gramos
Cloruro de vinilo 640 --:-
?ersulfato de amonio 1,6:*;f
Agua blanda 2800 -

Ia reaccién se completé en 8 horas,, la
mayor parte del polimero (mds del 75%) estaba’ﬁ?ééeny
te como codgulo en el reactor. Esto demostrsd qﬁe’la
presenclia de plastificante era necesaria para le mar-
cha satisfactoria del procedimiento. .

Los polvos produvecides a partir défios
Ejemplos L a 4. se mezclaron en mezclador de cgﬁéﬁo
durante 10 minutos a 160/1409C con 1,5 partes-del
estabilizador de estatio Mellite 31. TLas hojas lamina=-
das se comparéron con nmuestras destigo producidas a.
partir de resina de suspensidén comercial (peso mole~
cular medio por viscosidad, 68.000) con los aditivos
equivalentes. Los materiales correspondientes a los
Ejemplbs 1l y 2 eran mucho més transparentes y bri-
llantes yue sus equivalentes convencionales.

las hojas laminadas se moldearon luego

- 10 ~
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por compresidén y se midid su mddulo de flexidn a 22¢0¢
de acuerdo con las Normas ASTM, parte 27, D 790:
10.11.1, Los resultados se presentan en la Tabla 1.
Dichos resultados muestran que los materiales expe-
riﬁentales son considerablemente mds flexibles que

sus egquivalentes convencionales.

Tabla 1

Valores del lédulo de Flexidn del Producto

' _de los Ejemplos 1 a 4 Comparado con

PCV de Suspensidn Tipico que Contiene Canti—

dades Equivalentes de Plagtificante ~.-

|

Ejemplo | FPtalato de Médulo de Flexién (MN/mz)
Wim, dioctilo

Experimental |Convencional

1 10 1056 1285

2 20 136 758

3 30 16 75

4 40 6 16
— l]_ -
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Se determinaron los pesos moleculares
medios por viscosidad de las resinas producidas en
los Ejemplos 1 a 4 y en el Ensayo 1, en tetrahidrofu-~
rano a 25°C, Se realizaron deberminaciones andlogas
sobre la resina en suspensién convencional que conte-
nia la cantidad equivalente de plastificantes, Los
pesos moleculares se calcularon por medio de la scua-

cidn:

N =5,32x 1074 10672

en la cual K es la viscosidad inherente de lgl%é~
lucidn y M es el peso molecular. Ia ecuacidn ﬁb;oé
aplicable estrictamente a mezclas de PCV con,plésti—
ficante, pero los resultados deben ser comparables
pars los materiales experimentales y sus equivalen-—
tes convencionales. ;”

Los resultados se presentan en la Mo~
bla 2. Se puede ver que los pesos moleculares;deglos

materiales experimentales eran por lo general mucho

. mds altos que los de los equivalentes convencionales,

Ia comparacidén de las Tablas 1 y 2 muestra claramen-
te que se puede obtener una flexibilidad comparable .
con un peso molecular mucho mayor en los materiales
experimentales que en los materiales convencionales,
es decir, que se necesita menos plastificante para

producir una flexibilidad dada con los polimeros de

- 12 -
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la presente invencidn.

Tabla 2

Valores del Peso Molecular Medio por Viscosidad
5 Aparente de los Ejemplos 1 a 5 comparados con PCV de

Suspensién Tipico

Nims. de Ftalato de Dioc Materiales Materiélés

Ejemplo tilo en la For-  Experimen- Convencionales

mula tales Equivalentes
10 .
Ensayo .
Comparati .
Vo 1 0 88.000. 68.000
Ejemplo 1 10 87.000 54,000
2 20 76,000 46,900
15 3 30 53.000 No disponible
4 40 45,000 43,000
Ensayo Comparativo 2
20 Se llevd a cabo una polimerizacidn como

en el Ejemplo 1, excepto que la velocidad de agita-
cidén fué de 500 r.p.m. Ia férmuls fué como sigue:

110907.3 — 13 -
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Gramos
Cloruro de vinilo 1645
Persulfato de amonio 4,8
‘Agua blanda 600

Ftalato de dioctilo (Bisoflex 81) 1150
El producto eras una pasta que no se se-
parabe fdcilmente en fase acuosa y fase de resina.

i res
3

Engayo Comparativo 3

LI

Se 1llevé a cabo una polimerizaciSiiée
la misma menera que en el Ejemplo 1, excepto quéase
afiedié poli(alcohol vinilico) (un agente dispersante
convencional para la polimerizacidén en suspensiﬁﬁ de
cloruro de vinilo) con el agua y no estaba prééepte

plastificante alguno. Ia mezols se agité a 500 Tip.m.

2

La férmula fué como sigue: e
_Gramos

Cloruro de vinilo 640
Persulfato de amonio 1,6

Agua blanda 2800

Poli(aleohol vinflico) (alcotex 88/10) 1,6
El producto se coaguld en el reactor.

- 14 -
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Insayo Comparativo 4

Se llevé acabo una polimerizacidn de la
misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que se alia-
dié también poli(alcohol vinilico) como agente de
suspensidén., La férmula fué como sigue:

_ Gramos
Cloruro de vinilo 640
Persulfato de amonio 1,6
Agua blenda 2800
- Ftalato de dioctilo (Bisoflex 81) 128

Poli(alcohol vinilico) (Alcotex 88/10) - 1,6
El producto era un polvo blanco. Se for-
maron en el reactor aproximadamente 85 g de codgulo.
Esta cantidad es menor que en el Ensayo 3, 1o_éua1
demostré que la presencia de plastificante reducia la
cantidad de eoégulp. Sin embargo, era mucho méyof
que en el Bjemplo 2, lo que demostraba que la presen—
cia del agente de suspensién tenia un efecto perjudi-

cial.

Ensayo Comparativo 5

Se repitid el Ejemplo 2 utilizando un

iniciador soluble en aceite en lugar de persulfato.

-~ 15 =
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La férmula fud como sigue:

Gramos
Cloruro de vinilo 640
Agua blanda, ' . 2800
Azodiisobutironitrilo (Genitron AZDN) 0,64
Ptalato de dioctilo (Bisoflex 81) 128

Se 1llevé a cabo la polimerizacidn.a 60°C
con agitacién a 700 r.p.m. EL producto coéguléagnjsu
totalidad en el reactor, como podria esperarsé’éﬂ
una polimerizacién en suspensién convencional sin
agente de suspensidén alguno. o

PR

Ensayo Comparativo 6

Se repitié el ensayo 5 con hidrdiiétil~

celulosa presente como agente de suspensidn, Ia fér-

mula fuéd como sigue: el
Gramos
Cloruro de vinilo _ 640
Agua Blanda 2800
 Azodiisobutironitrilo (Genitron AZDN) 0,64
Hidroxietilcelulosa (Cellosize QP4400L) - 0,77
Ftalato de dioctilo 128

La polimerizaciédén se llevd a cabo a .
602C con agitacién a 700 r.p.m. EL reactor se enfrié

-16 -
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cuando la presidén descendid en 2,11 kg/bmz. El produc
to era un polvo blanco en suspensidn convencional.

Este polvo se mezolé‘con 1,5 partes de
Mellite 31 y se determind el médulo de flexién como
en la Tabla 1. Ia hoja era blanda y ligeramente pega-
josa. Bl médulo de flexidén era 66 MN/h?. Se determi-
né el peso molecular de la resine como en la Tabla
2, encontrdndose un valor de 35,000, )

Se verd, por une comparacidén de eéﬁbé
resultados con las Tablas 1 y 2, que la flexibiliidad
del producto del Ensayo 6 era comparable a la da -
las resinas producidas con 20-24 partes de ftalato
de dioctilo de acuerdo con el procedimiento de la
invencidén. Sin embargo, su peso molecular era muého
menor que el obtenido aun cuando se utilizaron 40 par-
tes de ftalato de dioctilo en el procedimiento de
la invencién. Ia presencia'de plastificante h@bia in-
terferido con la polimerizacién en suspensidn conven-—

cional para dar un producto de peso molecular bajo.

Ejemplo 5

Se produjo una resins por el procedimiento
dado en el Ejemplo 2, excepto que se empled Cereclor

545, un hidrocarburo clorado, en sustitucidén del fta-

- 17 -
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lato de dioctilo. Ia férmula fué como sigue:

Gramos
Cloruro de vinilo 640
Persulfato de amonio - 1,6
Agua destilada 2800
Cereclor S45 128
El producto estaba constituido PO?,53O
g de polvo. P ‘
Ejemplo 6 ';"

Se produjo uwna resina por el procedimien
to dado en el Ejemplo 2, excepto que se utilizéjReofos
65, fosfato de tritolilo, en lugar de ftalatoude'dioc-
tilo. Ta férmula utilizade fué como sigue: -

7 Gramos: -
Cloruro de vinilo : 640
?ersulﬁato de amonio 1;6'
Agua destilada 2800
Reofos 65 32

Ia conversién del monémero fué alta, ¥
el producte era un polvo, produciéndose un ensucia-

miento muy escaso del reactor.

Ensayo Comparativo 7

Se repitid el Ejemplo 2 en presencia de

- 18 =




{17943

0,1% de hidroxipropilmetilcelulosa como agente de sus-

pensidén, ILa férmula fué como sigue:

Gramos
Cloruro de wvinilo 640
5 Persulfato de amonio 1,6
- Agua destilada 2800
Ftalato de dioctilo (Bisoflex 81) 128

Hidroxipropilmetilcelulosa (Methocel 65HG50) 0,64
EL producto era una mezcla de létéx\y una
10 pasta gelatinosa. Este ensayo muestra el efectd\ﬁerju—
dicial de la presencia de una cantidad sustancidl-de
agente de suspensién, 'i
Los ejemplos y los ensayos diferencian
claremente la presente invencién de la po}imeﬁi??cién
15 en suspensidn couvencional, El ensajo 3 muestra que
no se puede llevar a cabo una polimerizacién én.sus-
pensién convencional con un iniciador gue no 8s. solu~
ble en la fase de aceite. Los ensayos 4 y 5 mﬁés%ran
que la ausencia de agente dg suspensién y la presencia
20 del iniciador soluble en agua.son ambas necesarias
para la invencién, El ensayo 6 muestra que la adiciOn
de plastificante a una polimerizacidn en suspensidn
convencional interfiere con la polimerizascidén y redu~

ce notablemente el peso molecular.
25 . Ia presente solicitud que corresponde a

1109073 - 19 -
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la presentada en Gran Bretafia, el dia 18 de Agosto
de 1972, bajo el ntmeroc 38593/72, se¢ acoge a 1los be-
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

BELVINDICACIONES

“aa

Los puntos de invencién propia y aneva
que se presentan para yue sean objeto de esta<§§gici-
tud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,
gson los que se recogen en lag reivindicaciones'éiguieg
tes; |

12.~ Un procedimiento para la prodaceidn
de polimeros de haluro de vinilo que oomprendé‘pblime-
rizar un mondémero gue contiene haluro de vini}g)?is—
persado en agua en ausencia sustancial de un agente
dispersante y en presencia de un iniciador soluble en
agua y no més de 50% en peso sobre mondémero de un plas-
tificante.

) 28,- Un procedinmiento de acuerdo con la
reivindicacién 18 en el que el mondmero es cloruro
de vinilo solo o con menos de 20% en peso de otros ma-

teriales copolimerizables.

- 20 -




38,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 12 § la reivindicacidn 28 en el que
la proporcidén en peso de material mondémero a agua es-
t4d comprendida dentro del intervalo de l:1l a 1:5.

5 48,~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, cuando se
lleva a cabo a una temperatura comprendida dentro del
intervalo de 5¢C a T52C. | R

5&.~ Un procedimiento de acuerdo Gdn'
10 cualguiera de las reivindicsciones anteriores én el
que el inilciador es persulfato de amonio, de potasio
o de sodio, o un sistema rédox que comprende persul-
fatos solubles en agua o peréxido de hidrdgeno con
metabisulfito, ditionito, formaldehido-sulfoxilato,
15 iones ferrosos, o iones ferrosos mds dcido asdérbi—

co.
62,- Un procedimiento de acuerdo. con

cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el
que el plastificante es un ftalato, sebacato, adipa-
20 t0 o éster complejo de fésfato, o un hidrocarburo

clorado.
T8,~ Un procedimiento de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el
que la cantidad de plastificante utilizada estd com-

25 prendida dentro del intervalo que va desde 2% a 503

11.9.73 - 21 ~
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en peso referida al material mondémero.

88,- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el
que se lleva a cabo agitacién en niveles apropiados
a la polimerizacidn en suspensién convencional de mo~
némeros de haluro de vinilo.

92,~ Un procedimiento para la prodpp_qién
de polimeros de haluro de vinilo. '

Tal y como se ha descrito en la Membfia
que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidos hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 15 SE‘{ ‘\973
P .
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